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^ (54) Tide: MICROPOROUS CATALYST AND METHOD FOR HYDROGENATING AROMATIC COMPOUNDS 

5? (54) Bezelchnung: FEINPORIGER KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HYDRIERUNG VON AROMATISCHEN VER- 
^ BINDUNGEN 

^5 (57) Abstract: The invention relates to the hydrogenation of aromatic compounds, especially the production of alicyclic polycar- 
2 boxylic acids or the esters thereof by means of ring hydrogenation of the corresponding aromatic polycarboxylic acids or the esters 
thereof, and to catalysts suitable for the same. 

Q (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Hydrierung von aromatischen Verbindungen, insbesondere die Herstellung von 
alicyclischen Polycarbonsauren oder deren Estern durch Kernhydrierung der entsprechenden aromatischen Polycarbonsfinren oder 
^ deren Ester, sowie hierfur geeignete Katalysaioren. 
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Feinporiger Katalvsator und Verfahren zur Hvdrierung von arom atischen Verbtadungen 

Die Erfindung betrifft die Hydrierung von aromatischen Verbindungen, insbesondere die 
Herstellung von alicyclischen Polycarbonsauren oder deren Ester durch Kernhydrierung der 
5 entsprechenden aromatischen Polycarbonsauren oder deren Ester, sowie hierfur geeignete 
feinporige Katalysatoren- 

Alicyclische Polycarbonsaureester, wie beispielsweise die Ester der Cyclohexan-1,2- 
dicaibonsaure, werden als Schmierolkomponente und als Hilfsmittel bei der Metallverarbeitung 
10 eingesetzt Weiterhin finden sie als Weichmacher fur Polyolefine und fur PVC Verwendung. 

Fur die Weichmachung von PVC werden uberwiegend Ester der Phthalsaure, wie beispielweise 
Dibutyl- , Dioctyi-, Dinonyl- oder Didecylester, verwendet Da uber die Verwendung dies« 
Phthalate in letzter Zeit zunehmend kontrovers diskutiert wird, konnte deren Einsatz in 
15 Kunststofifen eingeschrankt werden Alicyclische Polycarbonsaureester, von deafen einige in der 
Literatur bereits als Weichmacher fur Kunststoffe bescbrieben sind, konnten dann als geeignete 
Ersatzstoffe zur Verfugung stehen. 

In den meisten Fallen ist der wirtschaftlichste Weg zur Herstellung von alicyclischen 
20 Polycarbonsaureestem die Kernhydrierung der entsprechenden aromatischen 
Polycarbonsaureester, beispielsweise der o. g. Phthalate. Es sind hierzu bereits einige 
Verfahren bekannt: 

In US 5 286 898 und US 5 319 129 werden Verfahren beschrieben, mit denen 
25 Dimethylterephthalat an getragerten Pd-Katalysatorcai, die mit Ni, Pt und/oder Ru dotiCTt sind, 
bei Temperaturen grofler oder gleich 140 °C und einem Druck zwischen 50 und 170 bar zum 
entsprechenden Hexahydrodimethylterephthalat hydriert werden kann. 

US 3 027 398 offenbart die Hydrierung von Dimethylterephthalat an getragerten Ru- 
30 Katalysatoren bei 1 1 0 bis 1 40 °C und 35 bis 1 05 bar. 

In DE 28 23 165 werden aromatische Carbonsfiureester an getragerten Ni, Ru, Rh und/oder Pd- 
Katalysatoren zu den entsprechenden alicychschen Carbonsaureestern bei 70 bis 250 °C und 30 
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bis 200 bar hydriert Dabed wird edn makroporoser Trager mit einer mittleren Porengrofle von 
70 nm und einer BET-Oberflache von ca. 30 m 2 /g eingesetzt 

In WO 99/32427 und WO 00/78704 werden Verfahren zur Hydrierung von 
Benzolpolycarbonsaureestem zu den entsprechenden alicyclischen Verbindungen offengelegt 
Dabei werden Tragerkatalysatoren eingesetzt, die ein Metall der Vm. Nebengnippe alleine oder 
zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VEL Nebengnippe des Periodensystems der 
Elemente enthalten und Makroporen aufweisen Als bevorzugtes Metall der VEL Nebengnippe 
wird Ruthenium eingesetzt, Zur Hydrierung werden drei verschiedene Katalysatortypen 
eingesetzt, die sich im Wesentlichen durch flhre mittleren Porendurchmesser und ihre BET- 
Oberflachen unterscheiden 

Katalysator I: mittlerer Porendurchmesser grofler 50 nm und BET-Oberflache kleiner 30 

m 2 /g 

Katalysator II: mittlerer Porendurchmesser 5 bis 20 nm und BET-Oberflache grofler 
50m 2 /g 

Katalysator ffl: mittlerer Porendurchmesser grofler 100 nm und BET-Oberflache kleiner 
15m 2 /g 

Neben dem Porendurchmesser wird das durch Poren eines bestimmten Durchmessers gebildete 
Porenvolumen angegeben. Die bei der Herstellung von Katalysator II eingesetzten 
Tragermateri alien weisen eine Porenverteilung aut bei der ca, 5 bis ca. 50 % des 
Porenvolumens von Makroporen (Durchmesser ca. 50 nm bis 10.000 nm) und ca. 70 - ca- 90 % 
des Porenvolumens von Mesoporen (Durchmesser ca. 2 bis 50 nm) auf. Der mittlere 
Porendurchmesser liegt zwischen ca. 5 und 20 nm. 

Die Aktivitat und Selektivitat von Hydrierkatalysatoren hangt von deren 
Oberflacheneigenschaften wie Porengrfifle, BET-Oberflache oder Oberflachenkonzentration der 
aktiven Metalle ab. 

Die fur die Kemhydrierung von aromatischen Carbonsauren oder deren Ester eingesetzten 
Katalysatoren sollten eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit ermSglichen, nur einen geringen 
Anteil an Nebenprodukten generieren und eine lange Standzeit aufweisen. 
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Nun ist ein Katalysator in einem kontinuierlich betriebenen Verfahren mechanischen, 
thermischen und chemischen Belastungen ausgesetzt, die die PorengroBe bzw. die BET- 
Oberflache verandern und damit die Aktivitat und Selektivitat dieses Katalysators herabsetzen. 

5 So ist an vielen Katalysatoren neben der mechanischen Abrasion ein VergroBern dor 
Porenvolumina und Durchmesser durch SaurefraB zu beobachten. 

Aromatische Polycarbonsaureester enthalten haufig geringe Mengen an Carbonsauren, 
zusatzlich entstehen wahrend der Kernhydrierung von Estem Saurespuren. Partialester von 
10 Polycarbonsauren oder Polycarbonsauren als solche sind aufgrund ihrer Struktur acide. Daher 
sollte ein fur ein kontinuierliches Verfahren geeigneter Hydrierkatalysator auch bei hoheren 
Temperaturen unter den Hydrierbedingungen gegen Saure bestandig seiru 

Weiterhin sind die Oberflacheneigenschaften der Katalysatoren fur deren Reaktivitat 
15 verantwortlich. Die bekannten Katalysatoren sind bier noch verbesserungsfahig. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass Katalysatoren, die mindestens ein Metall der achten 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthalten und aus einem Tragennaterial mit 
einem mittleren Porendurchmesser von 2 bis 50 ran und einer engen Porenverteilung mit 
20 feinporiger Oberflachenstruktur bestehen, aromatische Carbonsauren und/oder deren Ester 
(Voll- oder Partialester) in hoher Selektivitat und Raum-Zeit-Ausbeute ohne nennenswerte 
Nebenreaktionen zu den entsprechenden alicyclischen Polycarbonsauren oder deren Estem 
hydrieretL 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Katalysator zur Hydrierung aromatischer 
Verbindungen zu den entsprechenden alicyclischen Verbindungen, der mindestens ein Metall 
der achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente auf oder in einem Tragennaterial 
enthalt, wobei das Tragennaterial einen mittleren Porendurchmesser von 2 bis 50 nm aufweist 
und dass iiber 91 % des Gesamtporenvolumens der Tragermateri alien auf Poren mit einem 

30 Durdimesser von kl einer 50 nm entfallt 

Katalysatoren dieser Art konnen besonders zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen 
verwendet werden. Ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von aromatischen 
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Verbindungen mit Wasserstoff-haltigen Gas en an einem Katalysator, der mindestens ein Metall 
der achten Nebengruppe des Periodensystems auf oder in einem Tragermaterial enthalt, wobei 
dass das Tragermaterial einen mittleren Porendurchmesser von 2 bis 50 nm aufweist und uber 
^91 % des Gesamtporenvolumens der Tragermaterialien auf Poren mit einem Durchmesser von 
5 kleiner 50 nm entfallt, ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindvmg. 

Die Katalysatoren konnen prinzipiell jedes Metall der achten Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente enthalten. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle Platin, 
Rhodium, Palladium, Kobalt, Nickel oder Ruthenium oder ein Gemisch aus zwei oder 
10 mehreren davon eingesetzt, wobei insbesondere Ruthenium als Aktivmetall eingesetzt wild. 

Neben den bereits genannten Metallen kann zusatzlich mindestens ein Metall der ersten 
und/oder siebten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente in den Katalysatoren 
enthalten sein. Bevorzugt wird Rhenium und/oder Kupfer eingesetzt 

15 

Der Gehalt der Aktivmetalle, d. h. der Metalle der ersten und/oder siebten und/oder achten 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente betragt im Allgemeinen 0,1 bis 30 Massen-%. 
Der Edelmetallgehalt, d. h. der Metalle der achten Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente und der funften oder sechsten Peribde, z. B. Palladium, Ruthenium, berechnet als 
20 Metall liegt im Bereich von 0,1 bis 10 Massen-%, insbesondere im Bereich von 0,8 bis 5 
Massen-%, ganz besonders zwischen 1 und 3 Massen-%. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Katalysatoren werden Tragermaterialien mit einem 
mittleren Porendurchmesser, der im Bereich von 2 bis 50 nm liegt, verwendet (Die 
25 Bestimmung des mittleren Porendurchmesser erfolgt durch Hg-Porosimetrie, insbesondere 
nachDIN 66133.) 

Bei den eingesetzten Tragermaterialien kann zwischen Mikroporen (Porendurchmesser kleiner 
2 nm), Mesoporen (Porendurchmesser 2 bis 50 nm) und Makroporen (Porendurchmesser 
30 groBer 50 nm) unterschieden werden. So sind hinsichtlich der Porenart Tragermaterialien mit 
folgenden Porenkombinationen einsetzban 
a) nur Mesoporen 
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b) Mikroporen und Mesoporen 

c) Mesoporen und Makroporen 

d) Mikroporen und Mesoporen und Makroporen 

e) Mikroporen und Makroporen 

5 

Entscheidend fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist, dass unabhangig 
von der Porengroflenverteilung der mittlere Porendurchmesser des Tragermaterials zwischen 2 
und 50 nm liegt Vorzugsweise betragt der mittlere Porendurchmesser 5 bis 24 nm, ganz 
besonders bevorzugt 10 bis 19 nm. 

10 

Die spezifische Oberflache des Tragers ( bestimmt nach dem BET-Verfahren dutch Stickstoff- 
Adsorption, gemaB DIN 66 131 betragt 1-350 m 2 /g, bevorzugt 1-200 m 2 /g, besonders 
bevorzugt 1-100 m 2 /g, insbesondere 10-90 m 2 /g bzw. 50-80 m 2 /g bzw. 1-40 m 2 /g. 

15 In einer speziellen Ausfuhrung der Erfindung werden zur Herstellung der Katalysatoren 
Tragermaterialien verwendet, bei denen fiber 95 %, insbesondere fiber 97 % des 
Gesamtporenvolumens auf Mikro- und Mesoporen, d. h. Poren mit einem Durchmesser von 2 
bis 50 nm, entfallt 

20 Das Gesamtporenvolumen des erfindungsgemaBen Katalysators betragt 0,25 bis 0,50 ml/g, 
insbesondere 0^28 bis 0,43 ml/g. 

Als Trager fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren werden Feststoffe 
eingesetzt, deren mittlere Porendurchmesser und deren spezifische Oberflache in den oben 
25 genannten Bereichen liegen. Als Trager konnen beispielsweise folgende Stoffe verwendet 
werden: Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Alumosilikat, Titandioxid, 
Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid oder deren Gemische. Zusatzlich konnen 
diese Trageimateri alien Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und/oder Schwefel enthalten. 

30 Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren wild 
vorzugsweise ein Titanhydroxid (Metatitansaure) verwendet Metatitansaure wird als 
Zwischenprodukt bei der Ti0 2 -Herstellung nach dem klassischen Sulfatverfahren durch 
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AufschhiB von Hmenit mit Schwefelsaure gewonnea (s. Ullmann's Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Bd 18 (1979), S. 574 ff). 

Die Schwefelsaure-haltige Metatitansaure wird nach weitgehender Entfemung der 
Schwefelsaure und Waschen mit entsalztem Wasser sowie partieller Peptisierung mit 
5 Salpetersaure durch Calcinieren bei 490 bis 530 °C in ein Titandioxid vom Anatas-Typ 
uberfuhrt 

Die Entfemung der Schwefelsaure kann durch Neutralisation mit Ammoniak oder Alkalilaugen 
und anschlieflender Wasserwasche erfolgen. Eine andere Moglichkeit der Entsauerang besteht 
10 darin, dass die Schwefelsaure-haltige Metatitansaure mit wasserloslichen Bariumsalzen, wie 
beispielsweise Bariumnitrat, Bariumchlorid, Bariumcarbonat, umgesetzt und mit Wasser 
gewaschen wird. In dies em Falle wird ein Titandioxid erhalten, das Bariumsalze und 
gegebenenfalls geringe Mengen an Schwefelsaure bzw. Sulfat enihalt 

15 Das so erhaltene Material wird zu den gewunschten TeilchengroBen aufgemahlen und 
abgesiebt. Das calcinierte TiCVPulver und/oder TiOa-Pulvergemische werden unter Zusatz von 
Wasser und Plastifizierhilfsmittel in einer Mischvorrichtung, wie z. B. in einem Kneter oder 
Ruhrer, homogenisiert und in einem Formgebungsapparat, wie z. B. in einem Extruder oder 
einer Tablettiermaschine, zu Formkorpern gewunschter Gestalt, wie Strangen oder Tabletten, 

20 geformt. Durch anschlieBendes Trocknen bei 80-120 °C und Calcinieren bei 450-550 °C wird 
der fertige TiQrTrager mit erfindungsgemafler Porenstruktur hergestellt Fur die Verbesserung 
der mechanischen Festigkeit der Ti0 2 -Trager ist es vorteilhaft, wie in DE 44 19 974 
beschrieben, fur die Trager-Herstellung ein Ti0 2 -Pulvergemisch aus mindestens zwei Pulvern 
unterschiedlicher TeilchengroBenverteilung zu verwenden. 

25 Bei den bevorzugt verwendeten Titandioxid-Tragern, die mit Bariumsalzen modifiziert 
wurden, liegt der Bariumgehalt zwischen 1,0 und 4,0 Massen-%. Der Gehalt an „fireiem" Sulfet 
kann 1,0 - 5,5 Massen-% betragen. Unter freiem Sulfat wird Schwefel, berechnet als Sulfat der 
Oxidationsstufe 6 verstanden, der nicht als Bariumsulfet vorliegt Freies Sulfat kann z. B. nach 
oxidativer Behandlung des Katalysatormaterials in wassriger Losung durch Titration bestimmt 

30 werden, da hier Barivrmsulfat als sehr schwerlfisliches Salz nicht mitbestimmt wind. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen durch Auftragen mindestens eines Metalls der 
achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und gegebenenfalls mindestens eines 
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Metalls dear ersten und/oder siebten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente auf einem 
geeigneten Trager erhalten werden. Es ist auch moglich, die Aktivmetalle und den Trfiger 
gleichzeitig herzustellen, d. h. einen Vollkatalysator einzusetzen. 

Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in wassrigen Metallsalzlosungen, wie z. B. 
wassrigen Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspruhen entsprechender Metallsalzlosungen auf 
den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden. Als Metallsalze der ersten, 
siebten oder achten Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, 
Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder 
Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt 
sind. 

Bei Katalysatoren, die neben dem Metall der achten Nebengruppe des Periodensystems der. 
Elemente noch weitere Metalle als Aktivmetall aufgetragen enthalten, konnen die Metallsalze 
bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden anschlieBend, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 150 °C, getrocknet und wahlweise bei 
Temperaturen von 200 bis 600 °C calciniert Bei getrennter Auftrankung wird der Katalysator 
nach jedem Trankschritt getrocknet und wahlweise calciniert, wie oben beschrieben. Die 
Reihenfolge, in der Aktivkomponenten aufgebracht werden, ist dabei frei wahlbar. 

Optional kann die Aufbringung der Aktivkomponenten, Trocknung und Calcinierung in einem 
Arbeitsgang erfolgen, beispielsweise durch Aufspiuhen einer wassrigen Metallsalzlosung auf 
den Trager bei Temperaturen uber 200 °C. 

Die erfindungsgemafien Katalysatoren werden zweckmaBig in eine Form gebracht, die bei der 
Hydrierung einen geringen Stromungswiderstand bietet, wie beispielsweise Tabletten, Zylinder, 
Strangextrudate oder Ringe. Die Formgebung kann dabei wahlweise an verschiedenen Stellen 
der Katalysatoiherstellung erfolgen. 

Im erfindungsgemafien Verfahren wird die Hydrierung in flussiger Phase oder in der Gasphase 
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durchgefuhrt Die Hydrierung kann an suspendiearten oder stuckigen im Festbett angeordneten 
Katalysatoren kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Im 
erfindungsgemaBen Verfahren wird eine kontinuierliche Hydrierung an einem im Festbett 
angeordnetem Katalysator, bei dem sich unter Reaktionsbedingungen die Produkt/Eduktphase 
5 hauptsachlich im flussigen Zustand befindet, bevorzugt 

Wenn die Hydrierung kontinuierlich an einem im Festbett angeordneten Katalysator 
durchgefQhrt wird, ist es zweckmaBig, den Katalysator vor der Hydrierung in die aktive Form 
zu uberfuhren. Dies kann durch Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff-haltigen Gasen 
10 nach einem Temperaturprogramm erfolgen. Dabei kann die Reduktion gegebenenfalls in 
Gegenwart einer flussigen Phase, die uber den Katalysator rieselt, durchgefuhrt werden. Als 
flussige Phase kann dabei ein Losemittel oder das Hydrierprodukt eingesetzt werden. 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren konnen unterschiedliche Verfahrensvarianten gewahlt 
15 werden. Es kann adiabatisch, polytrop oder praktisch isotherm, d. h. mit einem 
Temperaturanstieg von typischerweise kl einer als 10 °C, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt 
werden. Im letzteren Falle kann man alle Reaktoren, zweckmaBig Rohrreaktoren, adiabatisch 
oder praktisch isotherm sowie einen oder mehrere adiabatisch und die anderen praktisch 
isotherm betreiben. Weiterhin ist es mogjich, die aromatischen Verbindungen im geraden 
20 Durchgang oder unter Produktruckfuhrung zu hydrieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt in der Flussig/Gas-Mischphase oder 
Flussigphase in Dreiphasenreaktoren im Gleichstrom durchgefuhrt, wobei das Hydriergas in an 
sich bekarmter Weise im flussigen Edukt/Produktstrom verteilt wird. Im Interesse einer 
25 gleichmaBigen Flussigkeitsverteilung, einer verbesserten Reaktionswarmeabfuhr und einer 
hohen Raum-Zeit-Avisbeute werden die Reaktoren vorzugsweise mit hohen 
Flussigkeitsbelastungen von 15 bis 120, insbesondere von 25 bis 80 m 3 pro m 2 Querschnitt des 
leeren Reaktors und Stunde betrieben. Wird ein Reaktor im geraden Durchgang betrieben, so 
kann die spezifische Katalysatorbelastung (LHSV) Werte zwischen 0,1 und 10 h" 1 annehmen. 

30 

Die Hydrierung kann in Ab- oder vorzugsweise in Anwesenheit eines Losungsmittels 
durchgefuhrt werden. Als Losemittel konnen alle Flussigkeiten eingesetzt werden, die mit dem 
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Edukt und Produkt eine homogene Losung bilden, sich unter Hydrierbedingungen inert 
verhalten und sich leicht vom Produkt abtrennen lassen. Das Losemittel kann auch ein Gemisch 
mehrerer Stoffe sein und gegebenenfalls Wasser enthalten. 

5 Beispielsweise konnen folgende Stoffe als Losemittel eingesetzt werden: 

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie 
aUphatische Alkohole, in denen der Alkylrest 1 bis 13 Kohlenstoffatome aufweist 

Bevorzugt verwendbare Alkohole sind Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol, 2- 
10 Ethylhexanol, Nonanole, technische Nonanolgemische, Decanol, technische Decanolgemische, 
Tridecanole. 

Bei Einsatz von Alkoholen als Losemittel kann es zweckmaBig sein, denjenigen Alkohol oder 
dasjenige Alkoholgemisch zu verwenden, das bei der Verseifiing des Produkts entstehen 
15 wiirde. Dadurch wurde die Nebenproduktbildung durch Umesterung ausgeschlossen. Ein 
weiteres bevorzugtes Losemittel ist das Hydrierprodukt selbst 

Durch die Verwendung eines Losemittels kann die Aromatenkonzentration im Reaktorzulauf 
begrenzt werden, wodurch eine bessere Temperaturkontrolle im Reaktor erreicht werden kann. 

20 Dies kann eine Minimierung von Nebenreaktionen und somit eine Erhohung der 
Produktausbeute zur Folge haben. Bevorzugt liegt der Aromatengehalt im Reaktorzulauf 
zwischen 1 und 35 %, insbesondere zwischen 5 und 25 %. Der gewunschte 
Konzentrationsbereich kann bei Reaktoren, die in Schlaufenfahrweise betrieben werden, durch 
das Kreislaufverhaltnis (Mengenverhaltnis von ruckgefuhrten Hydrieraustrag zu Edukt) 

25 eingestellt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einem Druckbereich von 3 bis 300 bar, insbesondere 
zwischen 15 und 200 bar, ganz besonders zwischen 50 und 200 bar durchgefuhrt Die 
Hydriertemperaturen liegen zwischen 50 und 250, insbesondere zwischen 100 und 200 °C. 

30 

Als Hydriergase konnen beliebige Wasserstoff-haltige Gasgemische, die keine schadlichen 
Mengen an Katalysatorgiften wie beispielsweise Kohlenmonoxid oder S chwefel wasserstoff 
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enthalten, eingesetzt werden. Die Verwendung von Inertgasen ist optional, bevorzugt wind 
Wasserstoff in einer Reinheit von groBer 95 %, insbesondere groBer 98 % eingesetzt 
Inertgasbestandteile konnen beispielsweise Stickstofif oder Methan sein. 

5 Die einzelnen Reaktoren konnen tnit Frisch- Wasserstoff beschickt werden. Urn den 
Wasserstofiverbrauch und die mit dem Abgas bedingten Austragsverluste zu minimieren, ist es 
jedoch zweckmaBig, das Abgas eines Reaktors als Hydriergas eines anderen Reaktors zu 
verwenden. Beispielsweise ist es bei einem Verfahren, das in zwei hintereinander geschalteten 
Reaktoren durchgefuhrt wird, vorteilhaft, Frisch- Wasserstoff in den zweiten Reaktor 

10 einzuspeisen und das Abgas des zweiten Reaktors in den ersten Reaktor zu leiten. In diesem 
Falle stromen Einsatzstoff und Hydriergas in entgegengesetzter Reihenfolge durch die 
Reaktoren. Es ist zweckmaBig, den Wasserstoffuberschuss bezogen auf die stochiometrisch 
notwendige Menge unter 30 %, insbesondere unter 10 %, ganz besonders unter 5 % zu halten. 

15 Werden Octyl- oder Nonylphthalate oder deren Gemische zu den entsprechenden 1.2- 
Cyclohexandicarbonsaureestern umgesetzt, so wird die Hydrierung vorzugsweise in der 
Flussig/Gas-Mischphase oder Flussigphase in zwei hintereinandergeschalteten Reaktoren 
durchgefuhrt. Dabei wird der erste Reaktor in Schlaufenfahrweise betrieben, d. h., dass ein Teil 
des Hydrieraustrags des ersten Reaktors zusammen mit Frisch-Edukt auf den Kopf des ersten 

20 Reaktors geleitet wird. Der andere Teil des Austrags des ersten Reaktors wird in einem zweiten 
Reaktor im geraden Durchgang hydriert Es ist auch moglich, anstelle eines groBen 
Schlaufenreaktors mehrere kleinere Schlaufenreaktoren, die in Reihe oder parallel angeordnet 
sind, zu verwenden. Ebenso ist es moglich, anstatt eines groflen Reaktors, der im geraden 
Durchgang durchstrSmt wird, mehrere Reaktoren, die in Reihe oder parallel miteinander 

25 verschaltet sind, zu betreiben. Bevorzugt wird jedoch nur ein Schlaufenreaktor und nur ein 
Reaktor, der im geraden Durchgang betrieben wird, verwendet. Im erfindungsgemaBen 
Verfahren wird die Hydrierung von Octyl-, Nonyl-, Decyl- oder Dodecylphthalaten 
vorzugsweise unter folgenden Bedingungen durchgefuhrt: 

30 Die Konzentration dieser Phthalate am Eintritt des ersten Reaktors (Schlaufenreaktor) liegt 
zwischen 1 und 30 Massen-%, bevorzugt zwischen 2 und 10 Massen-%, ganz besonders 
bevorzugt zwischen 3 und 8 Massen-%. 
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Im Hydrieraustrag des ersten Reaktors liegt die Konzentration der Phthalate zwischen 0,5 und 
20 Massen-%, insbesondere zwischen 1 vmd 10 Massen-%. 

Die spezifische Katalysatorbelastung (LHSV, Liter Frisch-Edukt je liter Katalysator je Stunde) 
5 im Schlaufenreaktor betragt 0,1 bis 5, h" 1 insbesondere 0,5 bis 3 h" ! . 

Die Oberflachenbelastung im Schlaufenreaktor liegt im Bereich von 10 bis 100 m 3 /m 2 /h, 
bevorzugt im Bereich von 20 bis 80 m 3 /m 2 /h, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 
60 m 3 /m 2 /h. 

10 

Die durchschnittlichen Hydriertemperaturen im Schlaufenreaktor sind 60 bis 150 °C, 
insbesondere 70 bis 120 °C. 

Der Hydrierdruck im Schlaufenreaktor betragt 25 bis 200, insbesondere 80 bis 1 10 bar 

15 

Itn Austrag des zweiten Reaktors ist die Konzentration an Edukt kleiner als 0,3 Massen-%, 
insbesondere kleiner als 0,1 Massen-%, ganz besonders kleiner als 0,05 Massen-%. 

Die spezifische Katalysatorbelastung im zweiten Reaktor ( Liter Nonylphthalat je Liter 
20 Katalysator je Stunde) betragt 1 bis 20 h' 1 , insbesondere 2 bis 10 h" 1 . 

Im zweiten Reaktor liegt die durchschnittliche Temperatur zwischen 60 und 150 °C, 
insbesondere 70 und 120 °C. 

25 Der Hydrierdruck im zweiten Reaktor betragt 25 bis 200 bar, insbesondere 80 bis 1 1 0 bar. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren konnen aromatische Verbindungen, wie aromatische 
Poly- und/oder Monocarbonsauren oder deren Derivate, insbesondere deren Alkylester zu den 
entsprechenden alicyclischen Polycarbonsaureverbindungen umgesetzt werden. Dabei konnen 
sowohl Vollester als auch Parti alester hydriert werden. Unter Vollester wird eine Verbindung 

30 verstanden, bei der alle Sauregruppen verestert sind. Partialester sind Verbindungen mit 
mindestens einer freien Saxiregruppe (oder ggf. einer Anhydridgruppe) und mind es tens einer 
Estergruppe. 
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Werden im erfindungsgemaBen Verfahren Polycarbonsaureester eingesetzt, so enthalten diese 
bevorzugt 2, 3 oder 4 Esterfunktioneii. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten aromatischen Verbindungen bzw. 
Polycarbonsaureester sind bevorzugt Benzol-, Diphenyl-, Naphthalin- und/oder 
Anthracenpolycarbonsauren, deren Anhydride und/oder die entsprechenden Ester. Die so 
erhaltenen alicyclischen Polycarbonsauren bzw. deren Derivate bestehen aus einem oder 
mehreren, ggf. durch eine C-C-Bindung verknupfte oder ankondensierte C 6 -Ringen. 

Die Alkoholkomponente der eingesetzten Carbonsaureester besteht bevorzugt aus verzweigten 
oder unverzweigten Alkyi-, Cycloalkyl- oder Alkoxyalkylgruppen mit 1 - 25 
Kohlenstoffatomen. Diese konnen in einem Molekul eines Polycarbonsaureesters gleich oder 
unterschiedlich sein, d. h. sie konnen gleiche oder verschiedene Isomeren oder Kettenlangen 
besitzen. Selbstverstandlich konnen auch Isomere bezuglich des Substitutionsmusters des 
aromatischen Systems in Form eines Gemisches eingesetzt werden, z. B. ein Gemisch aus 
Phthalsaureester und Terephthalsaureester. 

m einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifit die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Hydrierung der 1^-; 1,3- oder 1,4-Benzoldicarbonsaureester, und/oder der 1^,3-; 1,2,4- oder 
1,3,5-Benzoltricarbonsaureester, d. h. es werden die Isomere der 1,2-; 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaureester, oder der 1,2,3-; 1,3,5- oder 1,2,4- 
Cydohexantri carbonsaureester erhalten. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen beispielsweise Ester folgender aromatischer 
Carbonsauren eingesetzt werden: 1^-Naphthalindicarbonsaure, 1,3-Naphthalindicarbonsaure, 
1,4-Naphthalindicarbonsaure, l,5-Naphthalindicarbons5ure, 1,6-NaphthalindicarbonsSure, 1,7- 
Naphthalindicarbonsaure, 1,8-Naphthalindicarbonsaure, Phthalsaure (Benzol-1,2- 
dicarbonsaure), Isophthalsaure (Benzol- 1, 3 -dicarbonsaure), Terephthalsaure (Benzol-1,4- 
dicarbonsaure), Benzol-l,2,3-tricafbonsaure, Benzol- 1,2,4-tricarbonsaure (Trimellitsaure), 
Benzol- 1 ,3,5-tricarbonsaure (Trimesinsaure), Benzol- 1 ,2,3,4- tetracarbonsaure. Weiterhin 
konnen Sauren eingesetzt werden, die aus den genannten Sauren durch Substitution eines oder 
mehrerer am aromatischen Kern gebundenen Wasserstoffatome durch Alkyl-, Cycloalkyl- oder 
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Alkoxyalkylgruppen entstehen. 

Es ist moglich, Alkyi-, Cycloalkyl- sowie Alkoxyalkylester z. B. der oben genannten Sauren zu 
verwenden, wobei diese Reste unabhangig von einander 1 bis 25, insbesondere 3 bis 15, ganz 
besonders 8 bis 13 C-Atome, insbesondere 9 C-Atome, umfassen* Diese Reste konnen linear 
oder verzweigt sein. Hat ein Einsatzprodukt mehr als eine Estergnqppe, dann konnen diese 
Reste gleich oder verschieden sein. 

Im erfindungsgemaflen Verfahren konnen als Ester einer aromatischen Polycarbonsaure 
beispielsweise folgende Verbindungen eingesetzt werden: Terephthalsauremonomethylester, 
Terephthalsauredimethylester, Terephthalsaurediethylester, Terephthalsanredi-n-propylester, 
Terephthalsauredibutylester, Terephthalsaurediisobutylester, Terephthalsauredi-tert.-butylester, 
Terephthalsauremonoglykolester, Terephthalsaurediglykolester, Terephthalsaure-n-octylester, 
Terephthalsaurediisooctylester, Terephthalsauredi-2-ethylhexyIester, Terephthalsauredi-n- 
nonyl ester, Terephthalsaurediisononylester, Terephthalsauredi-n-decylester, Terephthalsauredi- 
n-undecylester, Terephthalsaurediisodecylester, Terephthalsaurediisododecylester, 

Terephthalsaure-ditridecylester, Terephthalsauredi-n-octadecyl ester, Terephthalsaurediiso- 
octadecylester, Terephthalsauredi-n-eicosylester, Terephthalsauremonocyclohexylester; 
Phthalsauremonomethylester, Phthalsauredimethylester, Phthalsauredi-n-propylester, 
Phthalsauredi-n-butylester, Phthalsaurediisobutylester, Phthalsauredi-tert. -butyl ester, 
Phthalsauremonoglykolester, Phthalsaurediglykolester, Phthalsauredi-n-octylester, 

Phthalsaurediisooctylester, Phthalsauredi-2-ethylhexylester, Phthalsauredi-n-nonylester, 
Phthalsaurediisononylester, Phthalsauredi-n-decylester, Phthalsauredi-2~propylheptyl ester, 
Phthalsaurediisodecylester, Phthalsauredi-n-undecyl ester, Phthalsaurediisoundecylester, 
Phthalsaureditridecylester, Phthalsauredi-n-octadecylester, Phthalsaurediisooctadecylester, 
Phthalsauredi-n-eicosylester, Phthalsauremonocyclohexylester, Phthalsauredicyclohexylester, 
Isophthalsauremonomethylester, Isophthalsauredimethylester, Isophthalsauredimethylester, Iso- 
phthalsaurediethylester, Isophthalsauredi-n-propylester, Isophthalsauredi-n-butylester, Iso- 
phthalsaurediisobutylester, Isophthalsauredi-tert.-butylester, Isophthalsauremonoglykolester. 
Isophthalsaurediglykolester, Isophthalsauredi-n-octylester, Isophthalsaurediisooctylester, 
Isophthalsauredi-2-ethylhexyIester, Isophthalsauredi-n-nonylester, Isophthalsauredi- 
isononylester, Isophthalsauredi-n-decylester, Isophfhalsaurediisodecylester, Isophthalsauredi-n- 
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undecylester, Isophthdsaurediisododecylester, Isophthalsauredi-n-dodecylester, 

Isophthdsaureditridecylester, Isophthdsauredi-n-octadecylester, Isophthalsaure- 

diisooctadecylester, Isophthalsauredi-n-eicosylester, Isophthalsauremonocyclohexylester. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist prinzipiell auch auf Benzoesaure und deren Ester 
anwendbar. Hierunter werden Benzoaten von Diolen, wie beispielsweise Glycoldibenzoat, 
Diethylenglycolbenzoat, Triethylenglycoldibenzoat oder Propylenglycoldibenzoat, auch 
Benzoesaurealkylester verstanden. Die Alkoholkomponente der Benzoesaurealkylester kann 
aus 1 bis 25, bevorzugt 8 bis 13 KohlenstofiFatom(en) bestehen. Die Alkohole konnen linear 
10 oder verzweigt sein. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Polycarbonsaureestern eingesetzt werden. 
Solche Gemische konnen beispielsweise auf folgenden Wegen erhalten werden: 

a) eine Polycarbonsaure wird mit einem Alkohol derart partiell verestert, dass Voll- und 
15 Partialester nebeneinander vorliegen. 

b) Ein Gemisch von mindestens zwei Polycarbonsauren wird mit einem Alkohol verestert, 
wobei ein Gemisch von mindestens zwei Vollestern entsteht 

c) Eine Polycarbonsaure wird mit einem Alkoholgemisch versetzt, wobei ein entsprechendes 
Gemisch der Vollester entstehen kann. 

20 d) Eine Polycarbonsaure wird mit einem Alkoholgemisch partiell verestert 

e) Ein Gemisch von mindestens zwei Carbonsauren wird mit einem Alkoholgemisch partiell 
verestert 

f) Ein Gemisch aus mindestens zwei Polycarbonsauren wird mit einem Alkoholgemisch 
partiell verestert. 

25 Bei den Umsetzungen a) bis f) konnen an Stelle der Polycarbonsauren auch die entsprechenden 
Anhydride eingesetzt werden. 

GroBtechnisch werden aromatische Ester, insbesondere die Vollester auf Weg c) haufig aus 
Alkoholgemischen hergestellt 

Entsprechende Alkoholgemische sind beispielsweise: 
30 C5-Alkoholgemische, hergestellt aus linearen Butenen durch Hydroformylierung und 
anschlieBender Hydrierung; 

Cs-Alkoholgemische, hergestellt aus Butengemischen, die lineare Butene und Isobuten 
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enthalten, durch Hydroformylierung und anschlieBende Hydrierung; 

C6-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Penten oder aus einem Gemisch von zwei oder 
mehreren Pentenen, durch Hydroformylierung und anschlieBende Hydrierung; 
"C7-Alkoholgemische, hergestellt aus Triethylen oder Dipropen oder einem Hexenisomer oder 
5 einem sonstigen Gemisch von Hexenisomeren, durch Hydroformylierung und anschlieBende 
Hydrierung; 

Cg-Alkoholgemische, wie 2-Ethylhexanol (2 Isomere), hergestellt durch Aldolkondensation 
von n-Butyraldehyd und anschlieBende Hydrierung; 

CVAlkoholgemische, hergestellt aus C 4 -01efinen durch Dimerisierung, Hydroformylierung und 
10 Hydrierung. Dabei kann zur Herstellung der C9-Alkohole von Isobuten oder von einem 
Gemisch linearer Butene oder von Gemischen mit linearen Butenen und Isobuten ausgegangen 
werden. Die GrOlefine konnen mit Hilfe unterschiedlicher Katalysatoren dimerisiert werden, 
wie beispielsweise Protonensauren, Zeolithe, metallorganische Nickelverbindungen oder feste 
nickelhaltige Kontakte. Die Hydroformylierung der Cg-Olefingemische kann mit Hilfe von 
15 Rhodium- oder Kobaltkatalysatoren erfolgen. Es gibt daher ein Vielzahl von technischen C9- 
Alkoholgemischen. 

Cio-Alkoholgemische, hergestellt aus Tripropylen durch Hydroformylierung und anschlieBende 
Hydrierung 2-Propylheptanol (2 Isomere), hergestellt durch Aldolkondensation von 
Valeraldehyd und anschlieBende Hydrierung; 
20 Cio-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Gemisch von mindestens zwei Cs-Aldehyden 
durch Aldolkondensation und anschlieBende Hydrierung; 

Ci3-Alkolgemische, hergestellt aus Hexaethylen, Tetrapropylen oder Tributen durch 
Hydroformylierung und anschlieBende Hydrierung. 

25 Weitere Alkoholgemische konnen durch Hydroformylierung und anschlieBende Hydrierung aus 
Olefinen bzw. Olefingemischen gewonnen werden, die beispielsweise bei Fischer-Tropsch- 
Synthesen, bei Dehydrierungen von Kohlenwasserstoffen, Metathesereaktionen, beim 
Polygasverfahren oder anderen technischen Prozessen anfallen. 

Daruber hinaus konnen auch Olefingemische mit Olefinen unterschiedlicher C-Zahlen fur die 
30 Herstellung von Alkoholgemischen eingesetzt werden. 



Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle Estergemische, hergestellt aus aromatischen 
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Polycarbonsauren und den oben genannten Alkoholgemischen, eingesetzt werden. 
ErfindungsgemaB werden bevorzugt Ester, hergestellt aus Phthalsaure oder 
Phthalsaureanhydrid und einem Gemisch isomerer Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen, 
eingesetzt 

5 

Beispiele fur technische Phthalate, die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden 
konnen, sind folgende Produkte mit den Handelsnamen: 

Vestinol C (Di-n-butylphthalat) (CAS Nr.84-74-2); Vestinol IB (Di-i-butylphthalat) (CAS Nr. 
84-69-5); Jayflex DINP (CAS Nr.68515-48-0 ); Jayflex DIDP (CAS Nr.68515-49-1); Palatinol 

10 9P (68515-45-7), Vestinol 9 (CAS Nr. 28553-12-0); TOTM (CAS Nr. 3319-31-1); Linplast 68- 
TM , Palatinol N (CAS Nr. 28553-12-0); Jayflex DHP (CAS Nr. 68515-50-4); Jayflex DIOP 
(CAS Nr. 27554-26-3); Jayflex UDP (CAS Nr. 68515-47-9); Jayflex DIUP (CAS Nr. 85507- 
79-5); Jayflex DTDP (CAS Nr.685 15-47-9); Jayflex L9P (CAS Nr. 68515-45-7); Jayflex 
L911P (CAS Nr. 68515-43-5); Jayflex LI IP (CAS Nr. 3648-20-2); Witamol 110 (CAS Nr. 

15 68515-51-5); Witamol 118 ( Di-n-C8-C10-alkylphthalat) (CAS Nr.7 1662-46-9); Unimoll BB 
(CAS Nr. 85-68-7); Linplast 1012 BP (CAS Nr. 90193-92-3); Linplast 13XP (CAS Nr.27253- 
26-5); Linplast 610P (CAS Nr. 68515-51-5); Linplast 68 FP (CAS Nr. 68648-93-1); Linplast 
812 HP (CAS Nr. 70693-30-0); Palatinol AH (CAS Nr. 117-81-7); Palatinol 711 (CAS Nr. 
68515-42-4); Palatinol 911 (CAS Nr. 68515-43-5); Palatinol 11 (CAS Nr. 3648-20-2); 

20 Palatinol Z (CAS Nr.2676 1-40-0); Palatinol DIPP (CAS Nr. 84777-06-0); Jayflex 77 ( CAS Nr. 
71888-89-6); Palatinol 10 P (CAS Nr. 53306-54-0); Vestinol AH (CAS Nr. 117-81-7). 

Es sei darauf hingewiesen, dass bei der Kernhydrierung aromatischer Polycarbonsauren bzw. 
ihrer Ester aus jedem eingesetzten Isomer mindestens zwei stereoisomer Hydrierprodukte 
25 entstehen konnen. Die Mengenverhaltnisse der dabei entstandenen Stereoisomeren zueinander 
hangen vom verwendeten Katalysator und von den Hydrierbedingungen ab. 

Alle Hydrieiprodukte mit beliebigen Verhaltnis(sen) der Stereoisomeren zueinander konnen 
ohne Auftrennung verwendet werden. 

30 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindvmgsgemaB 
hergestellten alicyclischen Polycarbonsaureester als Weichmacher in KunststoflFen. Bevorzugt© 
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Kunststoffe sind PVC, Homo- und Copolymere auf Basis von Ethylen, Propyl en, Butadi en, 
Vinylacetat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylaten, Acrylaten mit am Sauerstofiatom 
der Estergruppe gebundenen Alkylresten von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 
einem bis zehn Kohlenstoffatome(n), Styrol, Acryinitril, Homo- oder Copolymere von 
cyclischen Olefinen. 

Als Vertreter der obigen Gruppen seien beispielsweise folgende Kunststoffe genannt: 
Polyacrylate mit gleichen oder verschiedenen Alkylresten mit 4 bis 8 C- Atomen, gebunden am 
Sauerstofiatom der Estergruppe, insbesondere mit dem n-Butyl-, n-Hexyi-, n-Octyl- und 2- 
Ethyihexylrest und Isononylrest, Polymethacrylat, Polymethylmethacrylat, Methylacrylat- 
Butylacrylat-Copolymere, Methylmethaciylat-Butylmethacrylat-Copolymere, Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere, chloriertes Polyethylen, Nitrilkautschuk, Aaylnitril-Butadien-Styrol- 
Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere, Styrol- 
Acrylnitril-Copolymere, Acrylni tril -Butadi en-Kautschuk, S tyrol -Butadi en-El ast omere, 
Methylmethacrylat-Styrol-Butadien-Copolymere und/oder Nitrocellulose. 

Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaB hergestellten alicyclischen Polycarbonsaureester 
zur Modifizierung von KunststoflBnischungen, beispielsweise der Mischung eines Polyolefins 
mit einem Polyamid, eingesetzt werden. 

Gemische aus Kunststoffen und den erfindungsgemaB hergestellten alicyclischen 
Polycarbonsaureestem sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Geeignete 
Kunststoffe sind die bereits genannten Verbindungen. Solche Gemische enthalten bevorzugt 
mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 20-80 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 30-70 
Gew.-% der alicyclischen Polycarbonsaureester. 

Gemische aus Kunststoffen, insbesondere PVC, die einen oder mehrere der erfindungsgemaB 
hergestellten alicyclischen Polycarbonsaureester enthalten, konnen beispielsweise in folgenden 
Produkten enthalten sein, bzw. zu deren Herstellung verwendet werden: 

Gehause fur Elektrogerate, wie beispielsweise Kuchengerate, Computergehause, Gehause und 
Bauteile von Phono- und Fernsehgerate, Rohrleitungen, Apparate, Kabel, 
Drahtummantelungen, Isolierbandern, Fensterprofilen, im Innenausbau, im Fahrzeug- und 
Mobelbau, Plastisole, in Bodenbelagen, medizinische Artikel, Lebensmittelverpackungen, 
Dichtungen, Folien, Verbundfolien, Schallplatten, Kunstleder, Spielzeug, Verpackungsbehalter, 
Klebebandfolien, Bekleidung, Beschichtungen, als Fasern fur Gewebe. 
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Neben den obengenannten Anwendungen konnen die erfindungsgemafl hergestellten 
alicyclischen Polycarbonsaureester als S chmierolkomponente, als Bestandteil von 
Kuhlflussigkeiten und Metallbearbeitungsflussigkeiten verwendet werden. Ebenso konnen sie 
•als Komponente in Farben, Lacken, Tinten und Klebstoffen eingesetzt werden. 

5 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne deren Anwendungsbreite, die sich 
aus der Beschreibung und den Patentanspruchen ergibt, einzuschranken. 

Beispiel 1 

10 HersteUung eines Titandioxid-Tragers fur einen erflndungsgemaOen Katalysator 

Eine kommerziell erhaltliche Metatitansaure (H2Ti03), eine wassrige Suspension, die formal 
30 Massen-% Titandioxid und 1 1 Massen-% Schwefelsaure enthalt, wurde mit Hilfe einer Fil- 
terpresse filtriert. Je 1 kg eingesetzte Suspension wurde der Filterkuchen mit 5000 g Wasser 
gewaschen. Der feuchte Filterkuchen hatte formal einen Gehalt von 41,5 Massen-% Titandi- 

15 oxid und von 5,3 Massen-% Schwefelsaure. 

Zu einer Suspension von 3000 g Filterkuchen und 3500 g Wasser in einem 10 1-Ruhrkessel 
wurden bei Raumtemperatur 85 g Bariumnitrat gegeben. Durch die Zugabe des Bariumnitrats 
wurde ein Teil der Schwefelsaure zu Bariumsulfat umgesetzt Nach einstundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde die Suspension filtriert. Der erhaltene Filterkuchen wurde funf Stunden 

20 lang bei 1 10 °C getrocknet und anschlieflend 3 Stunden lang bei 520 °C kalziniert. Dabei wird 
der Gehalt an „freiem Sulfaf 4 in Fonn von Schwefeltrioxid weiter reduziert 

Der erhaltene Feststoff enthielt formal 91,5 Massen-% Titandioxid, 5,5 Massen-% 
Bariumsulfat und 3,1 Massen-% freies Sulfat Dieser Feststoff wurde zu zwei Pulvertypen 

25 aufgemahlt und die gewunschte Korngroflenfraktion ausgesiebt Das eine Pulver bestand aus 
Teilchen mit KomgroBen von 1 bis 30 |jm, das andere Pulver aus Teilchen mit KorngroBen von 
20 bis 500 jam. Die beiden verschiedenen Pulvertypen wurden im VerhSltnis 1/1 abgemischt 
Zu je 1 kg Pulvergemisch wurden 13g Polyethylenoxid, Typ Polyoxid WSR 301, (Lieferfirma 
Union Carbide Corporation), 13 g Methylcellulose Culminal MPHC 50 (Lieferfirma Aqualon- 

30 Hercules GmbH), 70 g Glasfasem, Typ 8031, (Lieferfirma Bayer AG), 70 g Ethylenglykol und 
200 g Wasser gegeben. Das entstandene Gemenge wurde in einem Kneter homogenisiert und 
anschliefiend mit Hilfe eines Extruders in Strangextrudaten in Form eines Zylinders mit einem 
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Kreisdurchmesser von 1,5 mm und einer Lange von 4 bis 6 mm geformt Die Strangextrudate 
wurden drei Stunden lang bei 80 °C getrocknet und anschlieBend funf Stunden lang bei 450 °C 
kalziniert 

Die physikalischen KenngroBen des nach Beispiel 1 hergestellten Tragers A fur den 
erfindungsgemaBen Katalysator wurden in Tabelle 1 zusammengestellt Als Vergleich wurden 
die KenngroBen eines technisch haufig eingesetzten Tragers B, aus dem kein 
erfindungsgemaBer Katalysator hergestellt werden kann, aufgelistet 
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Beispiel 2 und 3 

Hersteflung der Hydrierkatalysatoren A und B 

Fur die Herstellung von Hydrierkatalysatoren auf der Basis der in Tabelle 1 aufgeftihrten 
Trager, wurden die Trager zuerst bei 80 °C getrocknet Nach der Trocknung wurden die Trager 
5 mit einer wassrigen Ruthenium (HQ-Nitrat-Losung, die eine Konzentration von 0,8 Gew.-% 
Ruthenium enthielt, getrankt oder spruhgetrocknet 

Fur die Trankung des Tragers wurde die salpetersaure Ru-L5sung mit Wasser auf ein dem 
Porenvolumen des Tragers entsprechendes Volumen verdunnt 

10 

Das Aufbringen der Ru-Losung auf das Tragennaterial erfolgte durch Auftropfen oder 
vorzugsweise durch gleichmafliges Verspruhen unter Umwalzung des Tragers. Nach der 
Trocknung bei 120 °C unter Stickstoff wurde der mit Ruthenium-Salz belegte Trager im 
Wasserstofl^Stickstoff-Gemisch (Verhaltnis 1 : 9) bei 200 °C uber 6 Stunden lang aktiviert 
15 (reduziert). 

Anmerkung: Die so hergestellten Katalysatoren wurden im folgenden Text mit dem gleichen 
GroBbuchstaben wie der zugrundeliegende Trager bezeichnet, wobei in einer nachgestellten 
Klammer das Aktivmetall und dessen Gehalt angegeben wurde. 

20 

Beispiele 3-6 

Die Hydrierversuche wurden nach folgender allgemeinen Vorschrift durchgefuhrt: 
90,7 g des Katalysators wurden in einem Katalysatorkorbchen vorgelegt, in einem 1000 ml- 
Druckreaktor sorgfaltig nach obiger Vorschrift im Wasserstoflfetrom reduziert und dann mit 
25 590 g flussigem Diisononylphthalat (Vestinol 9, OXENO Olefinchemie GmbH) versetzt Die 
Hydrierung des DINP erfolgte mit reinem Wasserstoff. Nach Hydrierung des EinsatzstofFes 
wurde der Reaktor entspannt und das Reaktionsgemisch mittels Gaschromatographie auf seinen 
Gehalt am Zielprodukt Cyclohexan-l^-dicarbonsaurediisononylester (DINCH) analysiert Der 
Umsatz an DINP lag danach stets ubar 99,9 %. 

30 

Die Versuchsbedingungen der Hydrierbeispiele und deren Ergebnisse wurde in Tabelle 2 
zusammengefasst: 
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Tabelle 2: DINP-Hydrierung / Hy drier beispiele 



Hydrier- 
"beispiele 


Katalysator 


Edukt 


Druck 
in bar 


Temperatur 
in°C 


Reaktionszeit 
in Stunden 


Gehalt an 
DES CH in 

% 


3 


A(l %Ru) 


DINP 


200 


80 


2,5 


99,4 


4 


A(l %Ru) 


DINP 


200 


100 


1 


99,3 


5 


A (1 % Ru) 


DINP 


50 


120 


0,8 


99,6 


6 

Vergleichs- 
beispiel 


B (1 % Ru) 


DINP 


200 


80 


20 


99,4 



Es kann somit gezeigt werden, dass der erfindungsgemafle Katalysator vom Typ A eine 
deutlich hohere Hydrieraktivitat zeigt als Katalysator B. 
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Patentanspruche: 

1. Katalysator zur Hydrienmg aromatischer Verbindungen zu den entsprechenden 
alicyclischen Verbindungen, der mindestens ein Metall der achten Nebengrappe des 

5 Periodensystems der Elemente auf odor in einem Tragennaterial enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragennaterial einen mittleren Porehdurchmesser von 2 bis 50 nm aufweist und 
das uber 91 % des Gesamtporenvolumens der Tragermaterialien auf Poren mit einem 
Duichmesser von kleiner 50 nm entfallt 

10 

2. Katalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die spezifische Oberflache des Tragermaterials zwischen 1 und 350 m 2 /g betragt 

15 3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragennaterial aus Titandioxid mit einem Gehalt von 1,0 bis 5,5 Massen-% an 
freiem Stilfat besteht 

20 4. Katalysator nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragennaterial aus Titandioxid mit einem Gehalt von 1,0 bis 4,0 Massen-% 
Barium besteht 

25 5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente enthalt 

30 6. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der siebten Nebengruppe des 
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Periodensystems der Elemente enthalt 

7. Verfahren zur katalytischen Hydrierung von aromatischen Verbindungen mit Wasserstoff- 
haltigen Gas en an einem Katalysator, der mindestens ein Metall der achten Nebengruppe 

5 des Periodensystems der Elemente auf oder in einem Tragennaterial enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragennaterial einen mittleren Porendurchmesser von 2 bis 50 nm aufweist und 
das fiber 91 % des Gesamtporenvolumens der Tragermaterialien auf Poren mit einem 
Durchmesser von kleiner 50 nm entfallt 

10 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die spezifische Oberflache des Tragermaterials zwischen 1 und 350 m 2 /g betragt. 

15 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragennaterial aus Titandioxid mit einem Gehalt von 1,0 bis 5,5 Massen-% an 
freiem Sulfet besteht 

20 10. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragennaterial aus Titandioxid mit einem Gehalt von 1,0 bis 4,0 Massen-% 
Barium besteht. 

25 11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente enthalt 

30 12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der siebten Nebengruppe des 
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Periodensystems der Elemente enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als aromatische Verbindung Benzol-, Diphenyl-, Naphthalin-, Diphenyloxid- oder 
Anthracencarbonsaure, deren Anhydride xmd/oder die entsprechenden Ester eingesetzt 
werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponenten der Carbonsaureester Alkoxyalkyl-, Cycloalkyi-, und/oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, verzweigt oder unverzweigt, jeweils gleich 
oder unterschiedlicb sind. 
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